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碎离子注入 CdTe 薄膜热退火效应的

共振唠j曼与荧光光谱研究

的明郭世由j 袁诗鑫沈学础- ----t 中国科学院上湾投靠钧窍缺究所.红外物理主主家实辑室，圭梅.20{){)剧;

h要 应写共主量哼l~非楚王东i署单纯二笆畸轧了 As 毒.J-注入 CdTεMBE 玲延摄的朵退曳马南=

走现建毒远电边走 1 7"A) 丹 1马王抖。飞‘革品咯毛主主和每走结~消徐得最完整.当 TA 茹于抖。 l' .品

格 1ft量吱销地下萍 .FA. 越高，越丰约A... P 弦 Te 和 f手苛 Te 位受主 1挣晶表现苛吏+约持信#

量均由啦，以u./主 味!妻湾安~í号
关键满主章，主二.i:L' .主主L 品串战草 .Te 位受主 E 

毡a.对碰? 串 TN1lJ 乱f立51言石幌1t"掬 Ij lN 二'
士飞 飞.:::J' 万V如J:3

飞r:;) CdTe 材料除其自身在电子学秘光电子学器件方面豹f 制应用自括外，的l 人注 1I 的
)是其与 HgCdTe ， HgTe-CdTe 租 CdMnTe-CdTe 等红外光电子材料有1超品格量子阱材树的

特那紧密联系. ål rs虽呈现豹臼补告是放应.实量是七很难直接在 HgCdTe 中进行非4: ÎIf. l' 哼H豆

杂.报对而言.在 CdTe 中非本征掺杂较为容易‘自 TβiIlfìl勇i/llJ掺杂的 CdTe-HgTl' 赵品格代

替非本征掺杂的 HgCdTe 材料.使得 CdTe 薄膜的选择性掺杂研究很在意义[1.:::].近年 3任.报

道了用多钟分子荣外延(MBE)["" 等方法[1 -(;及不同衬j运材料性，5] 研究 CdTe 薄膜i剖芋'投

掺杂生1.(:研究，

离于1主人是另-类选养性掺杂的育放主f法[ti.7J 但总会号i起品格损伤啊!寻i 入缺ffI念 .1 可

以南热退失的方法攻善这·效应，热运火不仅撞激活注入杂质，同时能消除品格损伤. J.豆火

过程中，离子注入形成的缺陷群或复合缺黯由于强烈的品格熟振动雨分能成点缺i岳和简'1'

结构的边路，这些简单结梅的缺陷在退失温度 F能以较高的迁移率在晶体中移动、这步徨眨

或被原来晶体中的位错.杂质或去峦吸收，本文应用共振'南曼和1光荧光光谱方法首次系统地

研究 YA. 离子扫一入 ülTξMBE 外延薄旗在陀或 Cd 气氛 F的热退火行为，发现础看ri豆'人

温度 TA 升高至 440C.二级瞩曼声子与 级 LO 声子强度的这值及IË['他的束缚激子发，泣

强度达到最大，表明真品将恢复和缺陷态消除得最完善，当 TA 高-f' 44ü'C.品格质量在 i~ 

疑麟 F瘁，在所研究的退火温度范画之内 .TA 越高，越多的 As 原子能占据 Te 位作为 Te 1'1. 

受.1':.排品表现为更小的补偿系数字在更高的主要穴攘度.

4区主 1995 年 7 月 12 fl 收到.修改横 1995 年步月 "日收到
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1 实验和实验结果 

考 虑到 (211)B方 向的 生长可以有效地抑制孪晶缺陷的形成 ，样品采用 (2l1)B 

GaAs村底上生长的(211)CdTe本征外延膜．样品由沈阳科仪厂Fw—I型 MBE系统在 

RHEED监控下生长，采用CdTe源．生长的衬底温度为300℃．As离子注入在 120keV能量 

下进行．注入剂量为 1x10”～1x1O”cm 不等，束瀛密度小于 30mA／cm ．二次离子质谱 

(SIMS)的测量结果表明，注入的As在表面约 1 50nm深度区域有很好的分布，其峰值浓度 

达到 102。cm 量级．然后样品在流动的高纯 N 气氛或cd气氛中，分别在 300~500℃条件 

下退火 1h． 

喇曼散射在背散射几何位置下进行．为实现 民+盘 能带的共振 ，样品置于液氮杜瓦瓶 

中，并由氩离子激光器的 48ooa线激发．应用这一波长的激光 ，其探测深度(约 1／2a， 为吸 

收系数)为 4Onto量级咖，小于 As的注入深度．SIMS测量表 明在此深度区域内，As离子有 

较均匀分布．所有的喇曼和荧光信号由SPEX的双光栅单色仪分光，并用标准光子计数系统 

接收和处理． 

图 1给出一组样品的共振喇曼光谱，样品经过 1×1oHdoses／cm 剂量的As离子注入， 

在高纯 N 气氛中．分别在 300、350、400和450"C温度条件下退火 1h．由于满足近共振条件· 

在所有的样品中都能观测到 170era 的一级 LO声子和 340cm 处的二级 LO声子．样品经 

过离子注入 ，1Lo和 2LO的散射强度都有 

很大降低，但退火后，J 上0有较大增强并随退 

火温度单调地略有增强．J。m的变化行为略 

有不向，除在n 400℃时随丁 升高 z工0迅 

速上升外，当 7．̂为 45O℃时，其散射强度有 

较大的回落，这一点在图2 )中更明显． 

图 3是该 系列样品在 14．5K下的荧光 

光谱．其众多的发光峰主要可以划分为4个 

区域：1．59eV 附近的束缚激子发光，1．55eV 

的发光峰及其 LO声子伴线，1．5eV的发光 

峰及其多条声子伴线，以及表 明样品质量较 

高而很弱的 1．45eV附近的缺陷态深能级发 

光．为作 比较 ，图 4给出另一系列样品(1x 

10“／cm。剂量 As注入及不同温度下 Cd气 

氛退火)在 14．5K的光荧光光谱．两类样品 

的退火行为基本类似．随着7 的升高．束缚 
激子发光强度先上升．到 o℃后下降，而 图 

。 篙箍凳 、 
l·51eV 的发光始终保持上升趋势·两类样 Fi 1 R丑ⅡIar． ectra the∞ugro (A)，_眦pIaat 

品发光行为的显著不同表现在 1．557eV处 ed(B)samples and the samples snnealed at 3OO'C 
发光峰强度随 丁̂ 的演变， (c),350℃(D)， ∞℃(E)and 。℃(F) ““ea ed 
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实验和实验结果

考虑到 (211)B 方向的生长巧以有效地拇稠李品缺陷的形成UA，样品采用 (ZIl )B

GaAs 衬底上生长的(Z!DCdTe 本征外廷膜.样品由沈阳科仪厂 FW-I 型 MBE 系统在

RHEED 监控下生长，采用 C冶Te 源，生族的衬底温度为 300'C. As 离子注入在 I20keV 能量

下进行.注入剂量为 IX1俨~ 1 X lO15cm-'不等，束流密度小子 30mA/cm气一一二次离子质谱

(SIMS)的测量结果表明，注入的 As 在表面约 I50nm 深度区域有很好的分布.其峰值浓度

达到 10吨m→量级.然后撑品在流动的高纯风气氛或 cd 气氛中.分别在 3树-500"C条件

下退火 1h.

喇曼散射在营毒室射几何位置下进行.为实现民+Ao能帘的共振，样品置于液氮拉瓦瓶

中，并由氢离子搬光器的 4800Á 线激发.应用这-波位约激光，其探测深度(约 1/2a.a 为吸

收系数〉为 40nm 量级21.小于 As 的注入深度.SIMS 测量表明在此深度区域内 .As 离子有

较均匀分布.所有的喇曼和荧光信号也 SPE豆古专政光极单色仪分光，并用标准光子计数系统

接收和处理.

图 1 给出一组样品的共疆军帽曼光谱，祥品经过 1 X 1o"cI臼es/cm2.剂量创As离子注入.

在离纯风气氛中.分别在 30号、 350 ， 4∞和 450'C瘟度条件下退火山.由于满足近共振条件，

在所有豹样品中都能观测到 I7Ocm- 1的一级 LO 声子和 34Ocm-1处的二二级 w 声子.祥品经

过离子注入.1LO 郭 ZLO 的数射强度都有

很大降低，但退火后J血有较大增强并随退

火温度单词地略有增强雹 I旧的变化行为略

有不同.除在TA豆4oo "C 11营商T. 升高1=迅

速上升外，当 TA 为 450"C肘，其散射强度有

较大的回落，这一点在图 Z(a)中更HJì显.

因 3 是该系列样品在 Eι5K r的荧光

光谱，其众多的发光蜂主要可以划分为 4 个

区统， 1. 5吉eV 附近的束缚撒子发光.1. 55eV 

的发光峰及其 LO 声子伴线 .1. 5eV 的发光

峰及其多条声子停线.以及表现样品质量较

高而被弱的 1. 45eV 附近的缺陷态深施级发

光.为作比较，因 4 给出另一系列棒品。 X

IO"/cm' 剂量 As 注入呆不同温度下 CcI气

氛退火〉在 14.5K 的光荧光光谱.雨类样品

的退火行为基本类似，随着 T. 的升高，束缚
激子发光强度先上升，到是40"C后下降，而 回 1 震婚(A)，未退火(B)和 3∞(C) ， 350(D).

400(E)，450(F) "C退火样品的醺曼先慧
1. 51eV 的发觉始终保持上升趋势.离类样 Fig. 1 Raman spectra 01 即回-groWD (剖 ~implant
品发光行为的显著不同表现在 I.557eV 处 ed 【B) sa回ples and 加且呻h 皿田aled 8t 衍。τ

发光峰强度随 T. 的演变电 (0.350τ 〈切，扭。τ(E) 四d 450τ(F) annl四100
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图 2 (a)二级 l 0声子与一级 LO声子的喇曼散射强度比， 

(b)归一化束缚激子强度(▲：N。气氛}+：cd气氛中退火)随退火温度的变化 

Fig．2 Annealing temperature TA depe ndence of(a)the ratio of the Raman intensities of 2LO (I2L0) 

to ILO (IlLO)，(b)and the normalized bound exclton emission intensity 

图 3 原始(A)、未退火(B)和 300(C)、400 

(D)、420(E)、440(F)、450(G)和 500(H)℃ 

气氛中退火样品 14．5K的光荧光谱 

F ．3 PL spectra of as—grown(A )，im— 

planted(B)and annealed 8am01e8 at 300℃ 

(C)，400℃ (D)．420℃ (E)，440℃ (F)， 

450℃ (G )and 500℃ (H )at 14．5K 

图 4 未退火 (A)和 300(B)、350(C)、400 

(D)、450(E)和 500(F)℃，CA 气氛退火样 

品 14．5K的光荧光谱 

Fig-4 PL spectra of imDlanted sample(A) 

and s且mples annealed at 300℃ (B)，350iC 

(C)，400℃ (D)，450℃ (E)and 500℃ 

(F)under CA atmosphere at 14．5K 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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2 分析与讨论 

红 外 与 毫 米 波 学 报 

在极性半导体中，I，()声子的共振喇曼散射是非破坏性探测品格缺陷的有效方法．由f 

晶格缺陷的引^将导致散射敛率共振区域的展宽和能虽露移，Fr~hlich相互作用导致的二 

缎声子与缺陷激活的 ·级声子的散射强度之 比能疆敏地反映材料的品格质量一 ．图 2(a) 

勾， ／Z． 随 71 的变化，丧明样品的品格质量热l逊火行为．同样 ，束缚激子的发光强度也是 

晶体品格质量的精确量度．图 2(b)是 1．58～1．61eV束缚激子发光区域内、归 。化秘分强度 

(与未注入样 之比)与71 的芙系．图 2中的 型曲线是为 r便于进行直观分析．尽管我们 

的啐I曼实验数据不完整 ，但它和 一化求缚激子强度一起反映 r我们样品的品格完整性随 

退火温度的变化特性 ，即在 440℃之前，随 71 的升高，品格因离子注 入引入的损伤和缺陷能 

越来越多地被热退火所驱除， 高于 440"C，品格完整性陡峭地下降．我们首先认为这是 

因为退火温度过高，样品中引入的新缺陷 cd的表面i脱附 『起cd空位增多 『起的．然 

而我们的第 二系列样品．即在 cd t氟 F退火样品的行为(见图 2(b))娃示 与氮气氛 F退 

火类似的性质，也许有必要进一步做所滑的“面贴面(face—Io—face)”条件 F 的退火实验以 

判别这一原因的可能性．上述晶格质量退火行为更可能的原因是：在 440"C以前，越高温度 

下的退火能越 多地驱除离子注入{『起的损伤 ，并分解 As团聚体这样 ‘蝗复合缺陷，因而能 

提高晶体的质量，但随退火温度越来越高，越来越多的 As复合缺陷被分解、激活井进入 Te 

原子位置成为Te位受主，丈 垦这种非等电子和非等原子尺 寸替位杂质的引入，必然引起晶 

格完整性的下降，从而体现我 J观测到的晶格质量随遐火温度的 型变化行为． 

原子进入Te位并成为Te位受主在我们的光荧光光谱中有很好地体现，尽管我们 

的 PL实验温度并不很低，已能分辨出激子发光区域的 3个发光峰．在未注入样品中，激子 

发光 主要是 1．593eV的施主束缚激子发光，注入和退火后，主要是 1．590eV和 1．5875eV的 

受主束缚激子发光峰．虽然施主或受主的束缚激子发光强度并不与其杂质成正比，但我们样 

品中的激子发光峰的移动确实反映了其导电特性由弱 1"1型向P型的转变．类似的行 为已在 

In掺杂的 CdTe中(p—n)由电学测量确证口]． 

我们关f1．51eV及其 I ()声子伴线的变光强实验表明，该峰具有随激发光强度增大发 

光强度 饱和 以及蜂位 向高能移动的受主 施主对 (DAP)发光特性 ，是 14meV 浅簏主和 

92meV Te位 As受主(As )的 DAP发光 _11_．随 7 升高，这 一发光峰越来越强，表 明越米 

越多的As占据Te位成为受 E．这一点与杂质激活的 1LO喇曼声子散射强度的单调增长 

相吻合(见图 1)． 

从 DAP的峰位( )随其发光强度 (工( ))的变化 ，可以运用 工( )=工 (E ／E。)【1 拟 

台得到样品的补偿系数 E0．对于 N 气氛下退火的第 一系列，300、420、450和 500℃温度退 

火样品的拟台 E。值分别为 12．1、8．7、1．23和 o．85meV．作为参考 ，在 ⅣD—N =3．7× 

10“cm一，ND+NP=2．5×10tScm 的 n型 GaAs样品中，E。一2．7meV．我们知道，越重掺杂 

的样品，其补偿系数 E。越小，由此光谱方法可以判断 ；退火温度越高，越多的 As原子能占 

据 Te位被激活为Te位受主，其补偿系数越小，样品具有越高的 P型载流子浓度．这 ‘结论 

可望在我们以后的电学测量中得以验证． 
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2 分析与讨论

在汲佳字号体中，LO }K子的共振麟曼放射是非破坏性探视j品格缺陷的有效方法.向 f

品格缺陷的引人将导致散射续率其振区域在1展宽和能量漂移.Fróhlich 相互作用导致的工

级声子与缺陷激活的-缀卢子的散射强度之比能是敏地反破材料约品格反量二[1， I r::J. ~哥 2 (a) 

为 lzwllw..黯 T.， 的变化.麦明样品约品格质量热ill 火行为.同样.束缚激子的发光强度也是

品体品格质量的精确量度罔 2(如是1. 5吕-1. 61eV 束缚激子发光区域内、 i月 1七积分强度

(与未注入样品之比〉与 T. 的关系且因 2 中的 A 雪j 由线是为 n重于进行直观分析，尽管我们

的喇曼实验数据不宠整.饵'豆和 IJ I- !t束缚激子强度-起反事是 f我们ff品的品格完整宁主槌

j垦火温度的变化特性，即在 440'( 之前，阪 TA 的升高，品格因离子注入号i 入的损伤在l缺陷能

越来越多地被热退火所驱除，鸣 TA 高于 HO'C.品格完整性畏精地 F院.我们首先认为这是

剧为ill 火温度过高.撑品啡'引人的辛苦缺羁 Gl的麦丽脱阵I创起 Cd 空位增多引起的.然

丽我们的第二系列样品.翔在 Cd 气氛 F退火样品的行为{见窗 2(讪〉握示 T "5氯气氛 F退

火类似的性质.也许fi必要进一步敛所洒的"画黠ffii (face-阳 face) ...条件 P'l剖运火实验以

判别这 原因的吁能性.上述品格质量退火行为更司能的原因是 E 在 440'(' 以前.越高温度

下的退火能越多地驱除离子t:t.入引起的损伤.并分解 Asm聚体这祥·些复合缺陷.囚雨能

提高晶体的质量.但黯退火温度越来越高.越来越多的 As 复合缺陷被分解、激活并进入 Te

原子位置成J.J Te 位受 È哇大量这梓非等电子在i非等原子尺守替位杂质的引入，必然刮起品

格完整性的下降，从而体现我们观测到的品格质量跑运火渥度的 λ 型变化行为.

As 原子进入 Te f~并?且为 τεttr受主在我们的光荧光光谱中有很好地体现.尽管我们

的 PL 实验温度并不很低，己能分辨出激子发光区域的 3 1'-发光峰.在未注入祥品中，盟庄子

发光主要是 L 593eV 的施主束缚激子发光、注入和退火后，主要是 1. S90eV 事1 1. 5875eV 的

受主束缚激子发光峰，虽然施主或受主豹束缚激子发光强度并不与其杂质成至比，担我们样

品中的激子发光峰的移动确实反映了其导电特性出弱 n 型向 p 型的转变.类似的行为口在

10 掺杂的〈冶Te 中 (p→的白电学测量磷证[5J.

我们关 f]. 51eV 及其 LO 声子律线的变光强实验表明，该蜂具有阪激发光强度增大发

光强度饱和以及峰位向高能移动的受主施主对 (DA引发光特性.是 14meV 浅施主和

9ZmeVTe 位 As 受主(AsτJ的 DAP 发光('l .11] 黯 TA 升高.且一发光峰越来越强.表哥哥越来

越多的 As 占据 τε 位成为受主.这一点与杂j卖激活的 lLO 嘱曼声子散射强度的单调增长

相吻合{见图 1 )，

从 DAP 的建Üï. (Ep )随其发光强度(L(v川的变化.可以运用 L(v)=L... ， (EpjEo )二"l拟

合得到样品的补偿系数 Eo. 耐'f N，气氨 Fili 火的第 4系列 .300 、 420、 450 和弱。℃温度退

火祥在量的报合 E， 值分别主I 12.1 、 8.7 、 1.23 和 O.8SmεV. 作为参考[1气在 ND-Np=3.7X

lOl05cm寸 .Nv+N p =2. 5X 10臼cm -l前 n 型 GaAs 样品中 .E， =2.7meV. 我们知道，越重掺杂

的样品，其补偿系数 Eo 越小.由此光谱方法可以拥l新 s退失温度越高，越多的As原子能占

据 Te 位被激活为 Te {i主受主，真补偿运数越小.样拮具有越高的 p 型载流子浓度. ，主-结fi~

可望在我们以后的电学测量中得以革的E.
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图 3和图 4中 1．557eV处发光蜂 ，在 MBE生长的 CdTe／InSb~” 和光辅助 MBE生长 

的 p-CdTe_． 的光荧光光谱q1也曾观测刮．我f『】的变温和变激发光强实验以及阱种气氛 F退 

火样品泼峰的变化行为表明它 与单 -的 Cd空位受 有关．在Cd气氛退火后，该峰强度有 

较大地减小．这一点在我们的低注入剂量的样品中表现得更加明显． 

3 结论 

本文首次应坩 振喇曼和光荧光光谱的方法 系统地研究 r As离子注入CdTe MBE外 

延薄膜在N 和 Cd气氛下的热退火行为．发现随着退 火温度升高至 440c，二级喇曼声子 与 
一

级I ()声子强度2比以及 。化的柬缚激子发光强度达到最大，表明其晶格恢复和缺陷 

态消除得最完善，当 高于 440 ．品格质量肯 个陡峭地下降．品格完整度与退火温度呈 

现 型变化．我们初步将其归结为大量 As占据 Te位引起品格的畸变．在所研究的退火温 

度范围之内， 越高 ，则有越 多的 As原子占据 Te佗成为Te位受主，样品表现为更小的补 

偿系数和更高的空穴浓度． 
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题 3 称图 4 中1. 557eV 处发光毒草.在 MHE 生伏的CclTeilnShl1习和光辅骂bMBE 生长

的 p-CclTe[" 的光荧光光谱中也曾现满到.我们的变温和变激发光强实验以及两种气氛 fif!

欠样品 i蜜蜂的变化行为}，<~过它可单-的 CJ 空位受 j 有关.在 Cd 气氛退火后，该峰强度有

较大地减小.这 A点在夜们的低注入剂量必样品中在王军得更加网显.

3 结论

本文 Q次应!IJ共振喃i量和光荧光光谱的 h"~，去系统地研究 r As 离子注入 CdTe MHE 外

延薄膜在:-.r，和 Cd 气氛下的热ill 火行为，发庞随着退火温度升高至 440 (' .二缀'属曼声于亏

」级1.0 声子强度之比以及时 1 .您的来缚激子发光强度达到最大，表明其品格恢复和缺陷

态活除得主主完善，当 T也高r 440('.~主梅质量fi-千涟曲雪地 F降.品格完整度与退火温度呈

现 λ 堕变化.我们初步将其归结右大量 As 占据 Te f'I钊起品格的黯变.在一所研究的退火温

度范图之内 ..T~t 越高.在.)有越多的 As 原子占主* Te f!i.成为 T垣 f主受主.样品表现为更小的补

偿系数和更高的空穴浓度.
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RESoNANT RAM AN AND PHoToLUMINESCENCE STUDIES oF THE 

ANNEALING EFFECTS oF THE As 10N IMPLANTED CdTle FILMS 

Zhang)laming Guo Shiping Yuan Shixin Shen Xuechu 

(National Laborat~  Infrared Physics，Shanghai Institute of Terhnical Physics 

Chi~se Academy of Sn'enres，Shangh~ 200083，China) 

Abstract Resonant Rar1％an scattering and photoluminescence spectra were used to study 

the annealing effects of the As ion implanted (21 1)CdTe epilayers grown by molecular 

beam epitaxy．It was found that the best removal of the implantation—indnea d damages and 

recovery of the lattice perfection can be obtained when the annealing temperature T^ is 

high up to 44oc，while the lattice perfection drops sharply when T^is higher than 440℃． 

W ith an increase of TA in the
．

studied range，more and more As ato ms occupy the Te sites 

as acceptor8 and the fitted compensation coefficient becomes saraller，which means that the 

hole concentration be comes higher． 

Key words spectroscopy，ion implantation，thermal annealing，lattice rec overy，accepto r at 

Te site， 
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RE割)NANT RAMAN AND PHOτOLUMINESCENCE STUDIES OF THE 

ANNEALlNG EF军ECTS OF THE As ION IMPLANTED CdTe FILMS 

Zhang Jiaming Guo Shiping Yuan Shixin Shen Xuechu 

白1ati，四a1 Lohu目tory /ur lnl云旧时 Physics.SIwP1j!hai 1~sJ.ut.e of T l"Chnical. Ph.vsics. 

C缸眩~Sl' .4cadt'Ð'ry ()f Sn.e冗Ci's.Shanghai 200083.Chimz) 

Abstract Resonant Raman scattecing and photoluminescence spεctra were used 雹o stuay 

the annealing effects of the A :s ion implantεd (211) CdTεεpilay白s grown by molecular 

七eam epitaxy~ 1t was found th8t thεb四t removal of the implantation-induced damages anJ 

recovery of the lattìce perfection can be obtained when the annealing 忧mperature T A is 

high up to 440
c

C .while the lattice pedection drops sharply when T. is higher than 440 l:. 

With an Ìncrease of T A i~ th~ studied range ， mor:εand more As atoms occupy the Tεsìtεs 

as accεptocs and 由εfit甜d compensation coefficÎent becomes samJler:. wruch 回回ns tha拿出ε

hole concentration becom曰 higher.

董正.ey 'Words spectroscopy.ion implantation .thermal annealing ， la在tice recovery.acceptor at 

Te site. 
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